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論 文 内 容 の 要 旨 
 オリゴピリジン系の配位子は適当な柔軟性と厳しい条件に対する耐性ゆえに、ラセン構造をもつ超分子、生
体酵素の活性点モデル、さらに光機能性材料として用いられてきた。本研究ではオリゴピリジンの特徴を生か
し、さらに多くの機能を取り込むことを目的に新規ピリジン配位子の設計合成、およびこれを用いた錯体の合
成を行った。 
 配位子の設計合成指針として、ピリジンの２位あるいは2,6位に官能基を導入し、金属原子周りの構造を制御
する事で新規機能性をもつ金属錯体の合成を試みた。始めにブレオマイシンのモデルを形成する2,6‐ジカルボ
キシラトピリジンを基本とし小さな光学活性点を持つN,N‐bis[(S)‐1‐2‐(pyridyl)ethyl]‐pyridine-2,6
‐dicarboxamide(S‐PEPDAH2)を合成し、Cu（Ⅱ）と段階的に反応させることで，末端ピリジンの配位、脱プロ
トンを伴うキレート配位を経て、最終的に光学活性２重ラセン構造の形成をみいだした。このラセン構造はプ
ロトン化によって、全く逆のプロセスをたどって一重鎖のキレート配位錯体となる。このプロトンによってリー
ドされる可逆ラセン形成反応は DNA の二重ラセン鎖形成プロセスに比すことができる。 
 次に２位あるいは2,6位を硫黄で連結する事によって、更に多様な展開を試みた。配位子2,2’‐
dipyridylisulfide（dpds）は、単に多様な錯体群を形成するのみならず、S‐S、C‐S結合のもつ反応性ゆえ
に、様々な構造変化を伴う配位子変化を行う。この変化の結果、非常に興味深い配位形式をとるBis-（2‐
pyridylthio）methane,Tris（2‐pyridylthio）methane（BPTM,TPTM）を合成した。TPTMを配位子として用いた
銅錯体では今までに報告例のないCu(Ⅱ)‐Csp3 結合を見出した。ピリジン・硫黄システムのもつ適度な柔軟性
とピリジンの配位性に着目し、更にそこへ糖を導入することで、基質選択性、光学活性、水溶性などの新規機
能の発現を目指した糖・ピリジン複合システムを開発した。この複合システムでは糖の水酸基の保護、脱保護
あるいは、溶媒により Exiton CDが変化することを見出した。この変化は生体中の糖タンパクの構造変化にも
対応する可能性を秘めている新しいシステムであるといえる。 
以上、本研究ではアミド、スルフィドを架橋部位にもつオリゴピリジン系の持つ機能性を明らかにした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 本論文は新規機能性錯体の合成を目指し、オリゴピリジン系の配位子を設計合成し、これを用いた錯体群の
合成を行っている。従来からオリゴピリジン系の配位子は適当な柔軟性と厳しい反応条件に対する耐性ゆえに、
ラセン構造をもつ超分子、生体酵素の活性点モデル、さらに光機能性材料として用いられてきた。本研究では、
ピリジンの２位あるいは2,6位に官能基を導入し、配位構造を制御する事で新規機能性をもつ金属錯体の合成を
試みた。配位子2,2’‐dipyridyldisulfide(pds)は、単に多様な錯体群を形成するのみならず、S‐S、C‐S結
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合のもつ反応性ゆえに、様々な構造変化を伴う配位子変化を行うことを見いだした。この過程で非常に興味深
い配位形式をとる Tris（2‐pyridylthio）methane（TPTM）を合成した。TPTMを配位子として用いた銅錯体で、
今までに報告例のないCu（Ⅱ）-Csp3結合を見出した。更にピリジン・硫黄システムのもつ適度な柔軟性とピリ
ジンの配位性に着目し、新たに糖を導入することで、基質選択性、光学活性、水溶性などの機能発現を目指し
た複合システムを開発した。この複合システムは糖の水酸基の保護、脱保護あるいは、溶媒により Exiton CD が
変化することを見出した。この現象は生体中の糖タンパクの構造変化にも対応する重要な内容を含んでいる。 
 ブレオマイシンのモデルを形成する2,6‐ジカルボキシラトピリジンを基本とし小さな光学活性点を持つN，N
‐bis〔(S)‐1-2-（Pyridyl）ethyl〕-pyridine‐2,6‐dicarboxamide（S‐PEPDAH2）のCu（Ⅱ）錯体を合成し
超分子現象の重要な題材としての不斉ラセン・自己認識現象を明らかにした。（S‐PEPDAH2）は同じ光学活性
種を自己認識し末端ピリジンの配位、脱プロトンを伴うキレート配位を経て、最終的に光学活性2重ラセン構造
を形成した。このラセン構造はプロトン化によって、全く逆のプロセスをたどって一重鎖のキレート配位錯体
となった。このプロトンによってリードされる可逆ラセン形成反応は DNA の二重ラセン鎖形成プロセスに比す
ことができる。 
 以上本論文は新規オリゴピリジンを用い Cu‐C 結合や、プロトンによってリードされる自己認識型の可逆的
ラセン形成現象を明らかにした。これらの成果は機能性物質科学の分野に大きく貢献するものであり、博士（理
学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
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